This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PASE BLANK 



m 



@ BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ 19846 412 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



@ Aktenzeichen: 
(g) Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



198 46 412.6 
8. 10. 1998 
13. 4.. 2000 



Int. Cl7: 

C 08 F 283/00 

C 08 F 261/04 

C 08 F 251/00 ^ 

A61L 15/60 

C 08 F 6/02 CM 

o 

UJ 

o 



(g) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Dentler, Joachim, 63486 Bruchkobel, DE; Funk, 
Rudiger, Dr., 65527 Niedernhausen, DE; Herfert, 
Norbert, Dr., 63674 Altenstadt, DE; Wanior, Mariola, 
63526 Eriensee, DE; Engelhardt, Fritz, Dr., 
Chesapeake, Va., US 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 

(g) Hydrophile hochquellfahige Hydrogele sowie Verfahren zu ihrer Hersteliung und Verwendung 



< 

CM 

5 

(0 
00 



UJ 



BUNDESDRUCKEREI 02.00 002 015/421/1 



17 



DE 198 46 412 A 1 



1 

Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile, hochquell- 
fahige Hydrogele mit. hohem AufnahiTievermogen fiir Was- 
ser und waBrige Riissigkeiten, ihr Herstellungsverfahren 5 
und die Verwendung dieser Hydrogele. 

Hydrophile Hydrogele, die durch Polymerisation unge- 
sattigter Sauren, wie beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Acrylamidopropansulfonsaure usw., in Gegenwart 
geringer Mengen mehrfach olefinisch ungesat tigter Verb in- 10 
dungen erhalten werden konnen, sind bereits als superabsor- 
bierende Polymere bekannt. Weiterhin sind auch hydrophile 
Hydrogele bekannt, die durch Pfropfcopolymerisation olefi- 
nisch ungesattigter Sauren auf unterschiedliche Matrices, 
wie beispielsweise Polysaccharide, Polyalkylenoxide sowie 15 
deren Derivate, zuganglich sind. 

Die genannten Hydrogele zeichnen sich durch ein hohes 
Aufhahmcvcrmogcn fur Wasscr und waBrigc Losungcn aus 
und finden daher bevorzugt Anwendung als Absorptions- 
mittel in Hygieneartikeln. 20 

Die Herstellung solcher wasserquellbarer hydrophiler Po- 
ly merer erfolgt in der Regel durch radikalische Polymerisa- 
tion in waBriger Losung, die die Monomeren, sowie gege- 
benfalls Pfropfgrundlage und Vemetzer enthalt. 

Fur die Verwendung der wasserquellbaren hydrophilen 25 
Polymere in Hygiene und Sanitarbereich werden Polymeri- 
sate erzeugt, deren Neutralisationsgrad zwischen 50 und 
85 Mol-% bezogen auf die polymerisierten, Sauregruppen 
enthaltenden Monomereinheiten, betragt, so daB bei der 
Verwendung hautneutral wirkende Hydrogele gebildet wer- 30 
den. 

Die Einstellung des Neutralisation sgrades wird in der Re- 
gel vor der Polymerisation vorgenommen, da so die tech- 
nisch schwierig durchzufuhrende Neutralisation eines sau- 
ren, hochviskosen Hydrogels umgangen wird. Nun zeigt 35 
aber die Polymerisation von z. B. Acrylsaure im neutralen 
pH-Bereich eine niedrigere Polymerisationsgeschwindig- 
keit und ftihrt zu niedrigeren Molekulargewichten als die 
Polymerisation im sauren Bereich. Dies wird durch die elek- 
irostatische AbstoBung zwischen der zuletzt eingebauten 40 
Monomereinheit und der neu einzubauenden Mononierein- 
heit erklart, die im Falle der Polymerisation im sauren pH- 
Bereich nicht oder nur gering auftritt, da die Monomerein- 
. heiten in der ungeladenen, sauren Fomi vorliegen. 

Mit dem Trend zu immer diinner werdenden Windelkon- 45 
struktionen werden an die wasserquellbaren hydrophilen 
Polymeren zunehmend steigende Anforderungen hinsicht- 
lich Absorptionsvermogen, Fliissigkeitsaufnahme und Flus- 
sigkeitstransport innerhalb des Hygieneartikels, insbeson- 
dere auch unter Druckbelastung, gestellt. 50 

In den Patentschriften EP-A-0 640 330, WO 95/22358, 
WO 95/26209 und WO 97/12575 wird ein Test zur Messung 
der Gelpermeabilitat von gequoUenen Hydrogelpartikeln 
beschrieben (Saline Flow Conductivity, SFC). Hierbei wird 
der DurchfluB einer Kochsalz-Losung durch eine vorgequol- 55 
iene Hydrogel-Partikelschicht unter einem Druck von 
0.3 psi bestimmt. Da bei dieser Testmethode die Kochsalz- 
Losung in Richtung der Schwerkraft durch die gequoUene 
(lelschicht hindurchflieBt, ist diese Methode wenig geeig- 
net, auftretende Kapillarkrafte zu charakterisieren. In der 60 
Praxis ist fur die Qualitat von Hygieneartikeln jedoch be- 
deutsam, daB Russigkeit unter Druckbelastung auch entge- 
gen der Schwerkraft transportiert werden kann, d. h. hier 
spielen Kapillarkrafte eine bedeutsame RoUe. 

Es bcstand dahcr die Aufgabc, hydrophile, hochqucllfa- -65 
hige Hydrogele mit verbesserten Absorptionseigenschaften, 
insbesondere mit verbesserter Kapillaritat unter Druckbela- 
stung sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustel- 



len. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein hydrophiles, hoch- 
quellfahiges Hydrogel auf Basis (co)polymerisierter Mono- 
merer oder auf Basis von Propf(co)poly merer, hergestelU. 
durch 

a) radikalische (Co)polymerisauon von einem oder 
mehrerem hydrophilen Monomeren oder R'ropf(co)po- 
lymerisaiion von einem oder mehreren hydrophilen 
Monomeren auf eine Pfropfgrundlage, wobei der 
durchschnittliche Neutralisationsgrad der sauregrup- 
penhaltigen Monomeren 0 bis 40 Mol-% betragt 

b) Zerkleinerung des sauren Hydrogels 

c) Nachneutralisation des sauren Hydrogels auf einen 
End-Neutralisation sgrad von 50-85 mol-% durch Zug- 
abe eines Neutralisations mittels 

d) Trocknung, Mahlung und Siebung der Hydrogel- 
tcilchcn, dadurch gckcnnzcichnct, daB das Hydrogel 

- eine Zentrifugenretention fiir eine 0,9%ige waBrige 
NaCl-Losung von mindestens 29 g/g und 

- eine Quellhohe bei der Vertikalabsorption (1 g) von 
mindestens 3,5 cm einen Gehalt an Extrahierbaren 
(16 h-Wert) kl einer 5% aufweist 

Oder 

- eine Zentrifugenretention fiir eine 0,9%ige wiiBrige 
NaCl-Losung von mindestens 23 g/g und 

- eine Quellhohe bei der Vertikalabsorption (3 g) von 
mindestens 5 cm 

- einen Gehalt an Extrahierbaren (16 h-Wert) kleiner 
4% aufweist. 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen, hochquellfahigen 
Hydrogele sowie das Verfahren zu ihrer Herstellung werden 
im folgenden eriautert. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen, wasserquellba- 
ren hydrophilen Polymeren geeignete hydrophile Mono- 
mere sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie 
Acrylsaure, Methacr^dsaure, Vinylsulfonsaure, Vmylphos- 
honsaure, Styrolsulfonsaure, Maleinsaure einschheBlich de- 
ren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpro- 
panphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester, 
aminognippen- oder ammoniumgruppenhaltige Ester und 
Amide. Desweiteren geeignet sind wasserlosliche N- Vinyla- 
mide oder auch Diallyldimethylammoniumchlorid. 

Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel 1 



R3 
H 



(1) 



R2 



worin 

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R- die Gruppe -COOR"^, die Sulfonylgruppe, die Phospho- 
nylgruppe, die mit (Ci-C4)-Alkanol veresterte Phosphonyl- 
gruppe oder eine C iruppe der Formel (2) 




(2) 
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Wassersioff , Meihyl, Eihyl Oder die Carboxylgruppe, 
R"* Wasserstoflf, Amino oder Hydroxy-(CrC4)-Alkyl und 
R^ die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgnippe oder die 
Carboxylgruppe bedeuten. 

Beispiele fiir (Ci-C4)-Alkanole sind Methanol, Ethanol, 
n-Propanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acryl- 
saure und Methacryisaure. 

Geeignete Pfropfgrundlagen konnen naiurlichen oder 
syntheiischen Ursprungs sein, Beispiele sind Starke, Cellu- 
lose oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide 
und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxide, 
insbesondere Polyeihylenoxide und Pclypropylenoxide, so- 
wie hydrophile Polyester. Geeignete Polyalkylenoxide ha- 
ben beispielsweise die Formel (3) 



(3) 



R6 - O - (CH2 - CH . 0)„ - R7 

worin 

R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Al- 

kenyl oder Acryl, 

X WasserstofF oder Methyl und 

n eine gan:te Zahl von 1 bis 10000 bedeulen. 

und R'' bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C1-C4)- Al- 
kyl, (C2-C6)-Aikenyl oder Phenyl. 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind be- 
vorzugt vemetzt, d. h. sie enthalten Verbindungen mit min- 
destens zwei Doppelbindungen, die in das Polymemetzwerk 
einpolymerisiert sind. 

Geeignete Vemetzer sind insbesondere Meihylenbisacryl- 
bzw. -methacrylaniid. Ester ungesattigter Mono- oder Poly- 
carbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, 
z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -meth- 
acn'lat sowie Trimethylolpropantriacrylat, A Uyl verbindun- 
gen wie.Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaure- 
diallylesler Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, 
Tetraallylelhylendiamin, Pentaerythritoltriallylester oder 
Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylverbindungen wie 
Vinylacrylat, Divinyladipinat, Divinylbenzol und Vinylp- 
hosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in der EP-A- 
0 343 427 beschrieben sind. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche 
elektromagnetische Strahlen oder die iiblichen chemischen 
PolynnerisaLionsinitiatoren herangezogen werden, z. B. or- 
ganische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydro- 
peroxid, Meihylethylkeionperoxid, Cumolhydroperoxid, 
Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie anorgani- 
schc Peroxiverbindungen wie Ammoniumpersulfat, Kali- 
umpersulfat oder Wasserstoff peroxid, gegebenen falls in 
Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogen- 
sulfit, und Eisen(n)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als 
reduzierende Xomponente eine aliphatische und aromati- 
sche Sultinsaure, wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfin- 
saure oder Derivate dieser Saure enthalten » z. B. Mannich- 
addukte aus Sulfinsaure, Aldehyden und Aminoverbindun- 
gen. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung 
nach der sogenannten Gel-Polymerisation unter Ausnulzung 
des Trommsdorff-Norrish-Effekies. Besonders bevorzugt 
ist, die Polymerisation in Ruhe ohne mechanische Durchmi- 
schung durchzufuhren, so daB keine mechanischen Scher- 
krafte auf das sich bildende Hydrogel einwirken, die zu ei- 
ncr Erhdhung des Gchaltcs an Extrahicrbarcn fuhren wur- 
den. Die Polymerisation kann hierbei sowohl diskontinuier- 
lich, z. B. in einem zylindrischen Reaktor, oder kontinuier- 
lich, z. B. durch Polymerisation auf einem Bandreaktor, 



durchgefuhrt werden. 

Die Grobzerkleinerung der crhaltenen Hydrogele erfolgt 
miuels ublichea: ReiB- und/oder Schneidwerkzeuge, z.B. 
durch die Wirkung einer Austragspumpe im Falle der Poly- 

5 merisation in einem zylindrischen Reaktor oder durch dne 
Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination im Falle der 
Bandpolymerisation . 

Auf diese Weise erhalt man saure Hydrogel-Teilchen, die 
auf den gewunschten Endneuiralisationsgrad von 

10 50-85 Mol-% bezogen auf Sauregruppen tragende Mono- 
mereinheiten durch Nachneutralisation dieser Sauregruppen 
tragenden Monomereinheiten gebracht werden mussen. 
Diese Nachneutralisation ist ein technisch schwierig durch- 
zufiihrender ProzeB, an den besondere Anforderungen ge- 
ts stellt werden. Zum einen darf das Gel bei dem Inkontakt- 
bringen mit dem Neutralisationsmittel nicht zu sehr geschert 
werden, um einen Anstieg der Extrahierbaren zu vermeiden, 
der sich ncgativ auf die Produktcigcnschaftcn des Endpro- 
duktes auswirkt und somit unerwiinscht ist, zum anderen 

20 muB die Neutralisation vollstandig homogen erfolgen. 

Die nachtragliche Neutralisation von sauren Hydrogelen 
ist prinzipiell bekannt. 

DE-A-26 12 846 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
eines wasserabsorbierenden Harzes, wobei wenigstens eine 

25 Starke und/oder Cellulose mit wenigstens einem wasserlos- 
lichen Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung und einem Vemetzer polymerisiert wird. Die erhalte- 
nen Polymeren werden mit Alkalien neutralisiert, wobei das 
Verfahren zur Neutralisation nicht naher spezifiziert ist. 

30 Nach EP-A-0 205 674 werden saure Polymerisate bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C, vorzugsweise 5 
bis 40°C hergestellt, deren pH durch nachtragliche Teilneu- 
tralisation des Hydrogels eingestellt wird. Die Nachneutrali- 
sation wird hierbei durch Zugabe des Gels in eine sehr stark 

3.S verdunnte Natronlauge erzielt. Dieses Verfahren ist nachtei- 
lig, da bei der Trocknung durch die starke Verdunnung der 
Natronlauge groBe Wassermengen va-dampft werden miis- 
sen. 

In EP-A-0 303 440 wird die Herstellung eines hydrati- 

40 sierten, vemetzten Gelpolymers beschrieben, bei dem die 
Sauregruppen enthaltenden Monomeren zu 10 bis 50Mol- 
% neutralisiert sind, und welches durch Zugabe eines Neu- 
tralisationsmittels unter Nutzung der Scherkrafte der Riihr- 
blatter eines ReaktionsgefaBes mit einer Vielzahl von rotie- 

45 renden Wellen auf den gewunschten Endneutralisationsgrad 
eingestellt wird. Nach diesem Verfahren wird zwar eine ho- 
mogene Neutralisation erzielt, da standig neue Oberflache 
der Gelteilchen erzeugt wird, die Scherbelastung des Gels 
ist jedoch zu hoch und fuhrt zum unerwunschten Anstieg der 

50 extrahierbaren Anteile. 

EP-A-0 238 050 beansprucht ein Verfahren zur diskonli- 
nuierlichen Herstellung von vemetzten, feinteiligen, was- 
serabsorbierenden Polymerisaten, wobei die Polymerisation 
im Kneter durchgefuhrt wird und der Neutralisationsgrad ■ 

55 der (Meth)acrylsaure zwischen 0 und 100 Mol-% liegt. Die 

' Nachneutralisation des Polymerisationsansatzes zum ge- 
woinschten End-pH erfolgt ebenfalls in dem auch als Poly- 
merisationsreaktor benutzen Kneter, und zwar entweder 
noch wahrend der Polymerisation oder im AnschluB an die 

60 Polymerisation sreaktion. Auch hier wird zwar eine homo- 
gene Neutralisation erzielt, die aufgewendeten Scherkrafte 
sind jedoch zu hoch, so daB es zu einem unerwunschten An- 
stieg der Extrahierbaren kommt. 

Nach US-5 453 323 und EP-A-0 530 438 werden ohne 

65 Neutralisation der Monomeren aus Acrylsaurc zusammcn 
mit wasserloslichen Hydroxylgruppen enthaltenden Poly- 
meren unter adiabatischen Bcdingungen Polymerisaigele 
hergestellt, die anschlieBend in einem nicht weiter spezifi- 
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zierten Reischwolf zerkleinen werden. Zu diesem zerklei- 
nerten Gel wird das Nachneutralisationsmittel gegeben und 
das Gemisch wird emeut gewolft. AnschlieBend erfolgt die 
Zugabe eines NachvemeTy.ungsmittels und eine erneutedrei- 
malige Wolfung des Gels, um alle Reaktanden homogen in 5 
das Gel einzuarbeiten. Durch diese mehrmalige Wolfung 
des Gels findet eine unerwiinschte Scherbelastung des Gels 
start, die zu erhohten Anteilen von Extrahierbaren fiihrt. 

EP-A-0 629 411 beschreibt die die Polymerisation von 
Acrylsaure mil Vernetzer, wobei das erhaltene Gel anschlie- lO 
Bend mit einem Alkalisalz teilneutralisiert und durch Zug- 
abe eines Vemetzungsmittels weiter vernelzt wird. Das Ver- 
fahren zur Neutralisation ist in der Schrift nicht naher spezi- 
fiziert, in einem Beispiel wird das Verkneten des Gels mit 
dem Neutralisationsmittel in einem Extruder erwahnt. 15 

In DE-A-195 29 348 ist zur Herstellung von superabsor- 
bierenden Polymeren die adiabatische Polymerisation einer 
tcilvorncutralisicrtcn Monomcrlosung bcschricbcn, wobci 
der Vomeutralisationsgrad der sauregruppentragenden Mo- 
nomeren 5 bis 30 Mol-% betragt. Die Nachneutralisation 20 
des sauren Gels erfolgt nach dessen Zerkleinerung in einfa- 
chen Mischaggregaten wie in einer rotierenden Trommel 
Oder in einem Draisifnischer, wobei die waBrige Losung der 
Basen beispiel sweise uber Dusen oder Spriihlanzen einge- 
iragen wird, Auf diese Weise wird zwar eine iiiechanische 25 
Schadigung des Polymergels vermieden, es kann aber keine 
homogene Neutralisation erzielt werden, da bei der Vermi- 
schung mit dem Neutralisationsmittel das Gel nicht. aufge- 
schlossen wird. Die pH-Inhomogenitaten des Gels bewirken 
wiederum ein verschlechtertes Trocknungsverhalten, wel- 30 
ches aus wirtschaftlichen Griinden unerwiinscht ist. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Nach- 
neutralisation von sauren Hydrogelen zu finden, bei dem 
eine homogene Neutralisation erzielt wird und bei dem 
gleichzeitig die Scherbelastung des Gels minimal ist, so daB 3S 
kein unervviinschter Anstieg der extrahierbaren Anteile auf- 
tritt. • 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB diese Aufgabe 
durch ein Verfahren gelost wird, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB das Hydrogel und das Neutralisationsmittel in ei- 40 
nem Wolfmittels eines Systems aus Schnecke, rotierendem 
Messer, Stauzone und Lxjchscheibe mit einer Leisrung von 
1000 bis 6000Wh/m^ bevorzugt von 2500 bis 
5000 Wh/m^, aufgeschlossen und vermischt wird, wobei das 
Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipations- 45 
dichte von 400 bis 800 W/1 Mischvolumen gefuhn wird. 
Das Verfahren arbeitet mit Verweilzeiten von 5 bis 30 Se- 
kunden. Die Frequenz des rotierenden Messers beu-agt 
1-5 s"\ bevorzugt 3-4 s~^ Zur Reduzierung der Scherkrafte 
beim Mischvorgang im Stauraum vor der Lochscheibe des 50 
Apparates sind die Bohrungen der Lochscheibe konisch aus- 
gefuhrt. Die freie Lochflache der Lochscheibe betragt 20 bis 
40% vorzugs weise 25 bis 35%, der Lochanfangdurchmesser 
4 bis 16 mm, bevorzugt 8 bis 10 mm bei einer konischen Er- 
weiterung unter einem Winkel von 8"* bis 20°, vorzugsweise 55 
10^bisl5*'. 

Die beschriebene Konstruktion erlaubl die Kombination 
aus hoher Mischgule und schonender mechanischer Bean- 
spruchung des (lemisches aus Hydrogel und Neutralisati- 
onsmittel, Eine einstufige Behandlung erweist sich hierbei 60 
als absolut ausreichend fiir eine homogene Neutralisation, 
so daB ein mehrmaliges Wolfen des Gels vermieden wird, 
welches wiederum zu einem Anstieg der Scherbelastung des 
Gels fuhren wurde, welcher unerwunscht ist. 

Die Wahl des Ncutralisationsmittcls ist unkritisch, gccig-- 65 
nete Neutralisationsmittel sind Alkalihydroxide, Ammo- 
niak, aliphatische primare und sekundare Amine, Alkalicar- 
bonate und Alkalihydrogencarbonate. Besonders bevorzugt 
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sind Natriumhydroxid und Natriumcarbonat. Die Zugabe 
des Neutralisationsmittels kann sowohl in flussiger Form, 
z. B. Natronlauge, in fester Form, z. B. Natriumcarbonat- 
Pulver oder gasformig, z. B. Ammoniak, erfolgen. 

Bei der erfindungsgemaBen Durchfuhrung der Nachneu- 
tralisation ist es aufgrund der speziellen Konstruktion des 
Wolfes auch moglich, zusatzlich andere Reaktanden bzw. 
Stoffe mit dem zu neutralisierenden Polymergel zu venni- 
schen. Durch dieses Verfahren wird ein mehrstufiges Wolfen 
vermieden, welches auf unerwiinschte Weise zu einer me- 
chanischen Scherbelastung des Gels fuhren wurde. 

So konnen dem (jel Reaktanden zugegeben werden, die 
mit freier Acrylsaure reagieren konnen, wie zum Beispiel 
Aminosauren wie Cy stein oder Lysin, Hydroxy lamin und/ 
oder seine Salze wie Hydrochlorid oder Sulfat, Hydrazin 
und/oder dessen Salze, Ozon oder schwefelhaltige Verbin- 
dungen mit reduzierender Wirkung, wie Alkalisulfite, -hy- 
drogcn-sulfitc oder -disulfitc, Natriumthiosulfat odor Mcr- 
captoverbindungen. 

Es konnen dem Gel auch StofFe zugegeben werden, die 
mit den Carboxylgruppen des Hydrogels unter Vernetzung 
reagieren konnen. Beispiele fur solche Stoffe sind mehrwer- 
tige Alkohole, mehrwertige Amine, Poly ami doamine und 
deren Umsetzungsprodukte mitEpichlorhydrin, Di- und Po- 
lyepoxide. Bis- und Polyaziridine, Bis- und Polyoxazoline, 
Di- und Polyisocyanate, Ethylene arbon at oder Oxeizolidon. 

Desweiteren ist es moglich, das Gel in dieser Stufe mit 
Feinanteilen superabsorbierender Polymere zu mischen, die 
beispielsweise bei der Herstellung von wasserquellbaren hy- 
drophilen Hydrogelen bei der Mahlung und anschlie6enden 
Absiebung der getrockneten Hydrogele anfallen. 

Die Nachneutralisation des sauren Hydrogels kann auch 
nach einem zweistufigen Verfahren erfolgen. Hierbei wird in 
der ersten Stufe in einem Wolf, der die zuvor beschriebenen 
Bedingungen erfullt, ein Neutralisationsgrad von minde- 
stens 50 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 55 Gew.-% 
und besonders bevorzugt von mindestens 60 Gew.-% einge- 
stellt. In der zweiten Stufe wird durch Aufspriihen eines 
Neutralisationsmittels bzw. dessen waBriger Losung auf die 
Hydrogelpartikel, d. h. ohne mechanische Scherbelastung 
der Gelpartikel, der Neutralisationsgrad auf den gewunsch- 
len End-Neutralisationsgrad erhoht. Das Neutralisationsmit- 
tel im zweiten Schritt kann gleich oder verschieden dem 
Neutralisationsmittel im ersten Schritt sein. Bevorzugt wird 
fiir den zweiten Neutralisationsschritt waBrige Natronlauge 
eingesetzt. 

Zur Trocknung der Hydrogelteilchen sind verschiedene 
Verfahren bekannt. So kann die Trocknung beispielsweise 
nach dem Diinnfilm-Trockenverfaliren, z. B. mit Hilfe eines 
Zwei-Achsen-Walzentrockners, nach dem Plattentrocken- 
verfahren, gemafi dem die Hydrogelpolymerteilchen auf 
Flatten in mehreren Schichten in einer Trockenkammer ge- 
laden werden, in der HeiBluft zirkulieri, nach dem Dreh- 
trommel- Verfahren mit Hilfe von Walzentrocknem oder 
nach dem Forder band- Verfahren, im folgenden auch als 
Bandurocknung bezeichnet, erfolgen. Bevorzugt ist die 
Trocknung mit Hilfe von Walzentrocknem und die Band- 
trocknung, bei der mit Locher versehene Horden eines 
Kreisforderes in einem Tunnel mit Trocknungsgut beladen 
und das Trocknungsgut wahrend der Forderung durch 
Durchblasen von HeiBluft durch die Hordenlocher getrock- 
net wird. 

Das getrocknete Hydrogel wird gegebenenfalls vorzer- 
kleinert und dann gemahlen, wobei die Mahlung bevorzugt 
mit Hilfe cincs Walzcnstuhls erfolgt, um den Anfall an Fcin- 
teilen moglichst klein zu halten, Bei der anschlieBenden Sie- 
bung wird die KomgroBenverteilung eingestellt, die in der 
Regel zwischen 100 und 1000 pm, bevorzugt zwischen 120 
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und 850 pm, liegi. Zu grobe Panikel konnen erneut der 
Mahlung unierworfen werden, zu feinteilige Partikel kon- 
nen dem HersiellungsprozeB zuruckgefuhrt werden, bei- 
spielsweise durch Vermischung mit. dem zu neu trali si er en- 
den Gel bei dem Nachneutralisaiionsschritt im Wolf, oder 
fur geirennte Verwendungszwecke eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden 
die Absorptionseigenschaften der so erhaltenen hydrophi- 
len, hochquellfahigen Hydrogele durch eine anschlieBende 
Oberflachennachvernetzung noch weiter verbesserL Hierzu 
werden Verbindungen, die mil den Carboxyigruppen des 
Hydrogels unter Vemetzung reagieren konnen, vorzugs- 
weise in Form einer wasserhaltigen Losung auf die Oberfla- 
che der Hydrogel-Partikel aufgebracht Geeignete Nachver- 
netzungsmitiel sind beispielsweise Di- oder Polyglycidyl- 
verbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oderEthy- 
lenglykoldiglycidylether, Alkoxysilylverbindungen, Poiya- 
ziridinc, Polyaminc oder Polyaraidoaminc sowic dcrcn Urn- 
setzungsprodukte mit Epichlorhydrin, Polyole wie Ediylen- 
glykol, 1 .2-Propandiol, L4-ButandioL Glycerin, Di- und 
Polyglycerin, Peniaerythrit, Sorbin, die Oxethylate dieser 
Polyole sowie deren Esier mit Carbonsauren oder der Koh- 
lensaure, Eihylencarbonat, Propylencarbonat, Oxazolidon, 
Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate. Bei 
Bedarf konnen saure Kalalysatoren wie beispielsweise p- 
Toluolsulfonsaure, Phosphors aure, Borsaure oder Ammo- 
nium-dihydrogenphosphat zugesetzt werden. 

Geeignete Mischaggregate zum Aufspriihen der Vernet- 
zer-Losung auf die Hydrogel-Partikel sind beispielsweise 
Patterson-Kelly-Mi scher, DRAIS-Turbulenzmischer, L6- 
dige-Mischer, Schneckenmi scher, Tellermischer, Wirbei- 
schichtmischer, Schugi-Mischer. Nach Aufspriihen der Ver- 
netzer-Losung kann ein Temperaturbehandlungsscliritt 
nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten Trockner, 
bei einer Temperatur zwischen 80 und 230**C, bevorzugt 
80-1 90°C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 
160°C, liber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, 
bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevor- 
zugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte 
als auch Losungsmittelanteile entfernt werden konnen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfin- 
dung wird zusatzlich die Hydrophilie der Hydrogel-Partikel- 
oberflache durch Ausbildung von Metallkomplexen modifi- 
ziert. Die Bildung der Metallkomplexe auf der auBeren 
Schale der Hydrogel-Partikel erfolgt durch Aufspriihen von 
Losungen zwei- oder mehrweriiger Metallsalz-Losungen, 
wobei die Metall-Kationen mit den Carboxyigruppen des 
Hydrogels unter Ausbildung von Komplexen reagieren kon- 
nen. Beispiele fiir zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen 
sind Mg2"', Al^"', Sc^"^, Ti^% Mn-"^, Fe^"^, Co-^ Ni-\ 

Cu"^-^, Zn--', Y^^, Zr"^, Ag"^, La^*, Ce'*'^, Hf*^, und Au"^"^, 
bevorzugte Metall-Kationen sind Mg-"^, Ca-"^, aP"^, Ti^'*', 
Zr^ und La^*^, und besonders bevorzugte Metall-Kationen 
sind Al^"*", Ti^ und Zr"**. Die Metall-Kationen konnen so- 
wohl allein ais auch im Gemisch untereinander eingesetzt 
werden. \fon den genannien Metall-Kationen sind alle Me- 
tallsalze gceignet, die eine ausreichende Loslichkeit in dem 
zu verwendenden Losungsmittel besitzen. Besonders geeig- 
net sind Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen 
wie zum Beispiel Chlorid, Nitrat und Sulfat. Als Losungs- 
mittel fur die Metallsalze konnen Wassen Alkohole, DMF, 
DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Al- 
kohol-Mischungen wie zum Beipiel Wasser/Methanol oder 
Wasscr/l ,2-Propandiol. 

Das Aufspriihen der Metallsalz-Losung auf die Hydrogel- 
Partikel kann sowohl vor als auch nach der Oberflachen- 
nachvernetzung der Hydrogel-Partikel erfolgen. In einem 



besonders bevorzugten Verfahren erfolgt das Aufspriihen 
der Metallsalz-Losung im gleichen Schritt mit dem Auf- 
spriihen der Verneizer-Losung, wobei beide Losungen ge- 
irennt nacheinander oder gleichzeitig uher zwei Diisen auf- 

5 gespriiht werden, oder Vemetzer- und Metallsalz-Losung 
vereint iiber eine Diise aufgespruht werden konnen. 

Gegebenenfalls kann noch eine weitere Modifizierung der 
Hydrogel-Partikel durch Zumischung feinteiliger anorgani- 
scher Fesistoffe, wie zum Beispiel Silica, Alununiumoxid, 

10 Titandioxid und Eisen(II)-oxid erfolgen, wodurch die Ef- 
fekte der Oberfiachennachbehandlung noch weiter verstarkt 
werden. Besonders bevorzugt ist die Zumischung von hy- 
drophilem Silica oder von Aluiiuniunioxid nut einer mittle- 
ren GroBe der Primarteilchen von 4 bis 50 nm und einer spe- 

15 zifischen Oberflacbe von 50-450 mVg. Die Zumischung 
feinteiliger anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach 
der Oberflachenmodifizierung durch Vemetzung/Komplex- 
bildung, kann abcr auch vor oder wahrcnd dicscn Obcrfia- 
chenmodifizierungen durchgefuhrt werden. Die erfindungs- 

20 gemaBen Hydrogele zeichnen sich durch hervorragendes 
Absorptionsvermogen, hohe Kapillaritat und niedrige Ge- 
halte an Exurahierbaren aus und sind deshalb in hervorra- 
gender Weise als Absorptionsmittel fiir Wasser und waBrige 
Fliissigkeiten, insbesondere von Korperfliissigkeiten, wie 

25 z. B. Urin oder Blut geeignel, beispielsweise in Hygienearti- 
keln wie z. B. Baby- und Erwachsenenwindeln, Damenbin- 
den, TampKjns und dergleichen. Sie konnen aber auch als 
Bodenverbesserungsmittel in Land wirtsch aft und Garten- 
bau, als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelummante- 

30 lung sowie zum Eindicken waBriger Abfalle verwendet wer- 
den. 

Beschreibung der in den Beispielen verwendeien Testme- 
thoden 



35 



CRC (Centrifuge Retention Capacity) 



Zur Bestimmung der CRC werden 0,2 g SAP (Komfrak- 
tion 106-850 pm) in einen 60 x 85 mm groBen Teebeutel 

40 eingewogen, der anschHeBend verschweiBt wird. Der Tee- 
beutel wird dann in einen UberschuB von 0,9 Gew.-%iger 
Kochsalz-Losung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Lo- 
sung/l g SAP). Nach 30 Minuten Quellzeit wird der Teebeu- 
tel aus der Kochsalz-Losung genomraen und bei 250 g drei 

45 Minuten lang zentrifugiert. Durch Wagung des zentrifugier- 
ten Teebeutels wird die von dem SAP festgehaltene Fliissig- 
keitsmenge ermittelt. 



Extrahierbare (16 h) 



50 



Zur Bestimmung der Extrahierbaren werden 1 g SAP 
(Komfraktion 106-850 pm) in 200 ml 0,9 Gew.-%ige 
Kochsalzlosung eingeriihrt. Das Becherglas wird abgedich- 
tet und die Mischung 16 h lang geriihrt. Danach wird durch 
55 einen 0,22 pm-Filter abfiltriert und der Gehalt an Exurahier- 
baren durch eine Saure-Base-Tiirauon der Carboxyigruppen 
bestimmt (Titration mit 0,1 normaler NaOH bis pH 10, an- 
schlieSend Titration mit 0,1 normaler HCl bis pH 2,7). 



60 



Vertikal- Absorption 



Die Kapillaritat wird mit Hilfe der Vertikal-Absorption 
bestimmt. Die Testapparatur besteht aus MeBzellen und ei- 
nem Fliissigkeitsbehalier. Die MeBzellen siellen ein zylin- 
65 drischcs Plcxiglas-Rohr mit cincm Inncndurchmcsscr von 
2,6 cm und einer Lange von 15 cm dar. Das obere Ende des 
Rohres ist offen, das uniere Ende des Rohres besitzt einen 
36 pm-Siebboden. In Hohe von 3 cm (vom unteren Ende des 
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Rohres) besitzt. das Rohr einen Tragring. Der Russigkeits- 
behalter ist ein Plexiglaskasten von 30,0 cm Lange, 20,5 cm 
Breite und 3,8 cm Hohe. Im Abstand von 1,5 cm von einer 
Querseire ist. eine 2 cm hohe Uherlaufwand eingehaut. Auf 
der gegeniiberliegenden Seite befindet sich eine Verbindung 5 
zum Fliissigkeitsbehalter, so dal3 ein konstanter Fliissig- 
keitsspiegel gewahrleistel isl. Der Plexiglaskasten besitzt ei- 
nen abnehmbaren Deckel, der mit 6 kreisnanden Lochem 
mit einem Durchmesser von jeweils 3,2 cm versehen ist. Zur 
Durchfiihrung der Messung wird 1 g SAP (Vertikalabsorp- lO 
don 1 g) bzw. 3 g SAP (Vertikalabsorption 3 g) in eine MeB- 
zelle eingewogen, wobei die SAP-Partikel gleichmaBig auf 
dem Siebboden verteilt werden. AnschlieBend werden die 
SAP-Partikel mit einer wandgangigen Plexiglasscheibe 
uberdeckt und ein wandgangiger Plexiglaszylinder mit Me- 15 
tallstiel eingefiihrt, wobei das Gesamtgewicht der Plexiglas- 
scheibe und des Zylinders mil Stiel 100 g betragt, so dal3 auf 
den SAP-Partikcln cin Druck von 19,6 g/cm- lastct. Der 
Flussigkeitsbehalter wird mit 0,9 Gew.-%iger Kochsalz-L6- 
sung gefiillt. Dann wird die MeBzelle durch eine Bohrung 20 
des Deckels in die Flussigkeit eingetaucht (Eintauchtiefe: 
1,2 cm), wobei die MeBzelle durch den Tragring gehalten 
wird. Es konnen gleichzeitig bis zu 6 MeBzellen vermessen 
werden. Die MeBzellen werden 60 Minuten lang im Riissig- 
keitsbehaller belassen, wobei die SAP-Partikel unter Quel- 25 
lung Flussigkeit entgegen der Schwerkraft unter zusatzli- 
cher Gewichtsbelastung aufnehmen. Aufgrund der sehr ho- 
hen Hachenbelegung an SAP-Partikeln sind zur Erzielung 
einer hohen Quellhohe eine hohe Permeabilitat der Gel- 
schicht und eine hohe Kapillaritat notwendig. Nach 60 Mi- 30 
nuten wird die MeBzelle aus dem Riissigkeitsbehalter ge- 
nommen und die Hohe des gequoUenen Gels bestimmi. 



Beispiele 
Bei spiel 1 
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In einem Ansatzkessel 1 wurde eine Mischung aus 
367,7 kg E-Wasser, 130,0 kg Acrylsaure, 1,0 kg Pentaery- 
thriloliriallylether, 220 g 2,2'-Azobisamindinopropandihy- 40 
drochlorid und 400 g Kaliumperoxodisulfat von Luftsauer- 
stoff befreit und auf 4^C temperiert. In einem weiteren An- 
satzkessel 2 wurde eine von Luftsauerstoff befreite Losung 
von 40 g Ascorbinsaure in 20 kg Wasser hergestellt. Nach 
Fertigstellung der Losungen wurde der Inhalt der bei den 45 
Ansatzkessel unter einem Druck von 1,5 bar im Stickstoff- 
gegenstrom synchron in den Poiymerisationsreaktor einge- 
preBt, wobei beide Losungen mit Hilfe eines statischen Mi- 
schers vor Eintritt in den Reaktor gemischt wurden. Der Po- 
iymerisationsreaktor ist ein 600 l-Rohr-Reaktor mit einem SO 
Durchmesser von 0,50 m, der sich am Ende konusartig ver- 
jungt. Der Rohrreaktor wurde dann verschlossen und die 
Reaktionslosung wird ohne Ruhren stehengelassen, wobei 
durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Tem- 
peratur bis auf ca, 86^C ansteigt, ein testes Gel entsteht. 55 
Man lieB uber Nacht auf Raumtemperaiur abkuhlen und 
preBte danach am Kopf des Reaktors einen Stickstoffdruck 
von 6 bar auf. Nach Offnen des Absperrventils, welches sich 
am Ende des Konus des Reaktors befindet, konnte das (Jel 
mit Hilfe einer Pumpe ausgetragen werden, wobei das Gel 60 
durch die Wirkung der Pumpe zerkleinert wurde. Das Hy- 
drogel wurde anschlieBend zusammen mit einer 50 Gew.- 
%igen Losung an Natriumhydroxid einem Wolfzugefiihrt, 
der wie foigt charakierisiert ist: 

65 

Leistung: 5000 Wh/m^ 

Frequenz des rotierenden Messers: 3 s"^ 

Energiedissipationsdichte: 750 WA Mischvolumen 



Verweilzeit des Hydrogels im Wolf: 25 s 
freie Lochflache der Lochscheibe: 30% 
Lochanfangdurchmesser der Lochfiachen: 8 mm (mit koni- 
scher Hrweirerung unter einem Winkel von 1 5°), 

wobei die Mengenanteile Hydrogel und Natronlauge so ge- 
wahlt wurden, daB ein durchschnittlicher Neutralisations- 
grad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 74 Mol-% 
erreicht wurde. Die pH-Homogeniiat des einmal gewolften 
Hydrogels wurde durch Aufspriihen von pH-Indikator-L6- 
sung iiberpriift. Die Hydrogel-Partikel wurden dann mit 
Hilfe eines Walzentrockners getrocknet, gemahlen und' die 
Kornfraktion 106-850 pm ausgesiebt. In einem Lodigc* 
Pfiugscharmischer von 100 1 Inhalt wurden 35 kg dieses Hy- 
drogel-Pulvers vorgelegt. Im Verlauf von 5 bis 10 Minuten 
wurde eine Losung von 35 g Ethylenglykoldiglycidylether, 
1170 g Wasser und 580 g 1 ,2-Propandiol aufgedust. Es 
wurde auf 120®C Produkttcmpcratur angchcizt und 60 Mi- 
nuten bei dieser Temperatur gehalten, um das Losungsmittel 
wieder abzudestillieren. AnschlieBend wurde abgekiihlt, das 
Produkt ausgeu-agen und die Komfrakdon 120-850 pm ab- 
gesiebt. Man erhielt ein Produkt, das gekennzeichnet ist 
durch folgende physikalischen Daten, alle gemessen in 
0,9 Gew.-%iger Kochsalz-Losung: 

CRC = 32g/g 

Extrahierbare 16 h = 1,5% 

Vertikal- Absorption (1 g), Quellhohe = 4,2 cm 

Beispiel 2 

Ein mit Aluminium beschichteier Tetrafluorethylen- 
Ethylen-Copolymerfilm wurde an der Oberflache eines end- 
losen Bandes aus rostfreiem Stahl mit einer Breite von 450 
mm und einer wirksamen Lange von 3000 mm so befestigt, 
daB die metallisierte Oberflache mit der Bandoberflache in 
Kontakt steht. Das endlose Band wurde in eine mit Stick- 
stoff gefiillte Kammer, um die Sauerstoffkonzentration bei 
nicht mehr als 1 Vol.-% zu halten, eingefiihrt, wahrend 
Spriiheinrichtungen so angeordnet waren, daB heiBes oder 
kaltes Wasser auf die Ruckseile des endlosen Bandes aufge- 
spriiht werden konnte. Das endlose Band wurde mit einer 
Geschwindigkeit von 100 mm/min transportien und Wasser 
von 15°C wird nach oben auf das Band aufgespriihL 

In einem Ansatzkessel 1 wurden 5080 Gewichtsanteile E- 
Wasser vorgelegt, 669 Gewichtsanteile Natriumbicarbonat 
darin suspendiert und langsam ein Gemisch aus 2294 Ge- 
wichtsanteilen Acrylsaure und 8 Gewichtsanteilen Methy- 
lenbisacrylamid so zudosi«:t, daB ein Uberschaumen der 
Reaktionslosung vermieden wurde, wobei sich diese auf 
eine Temperatur von ca. 3-5**C abkiihlte. Bei einer Tempe- 
ratur von 4°C wurden 2,2 Gewichtsanteile 2,2'-Azobisami- 
nopropandihydrochlorid, gelost in 20 Gewichtsanteilen E- 
Wasser, und 4 Gewichtsanteile Kaliumperoxodisulfat, ge- 
lost in 150 Gewichtsanteilen E- Wasser, nacheinander zuge- 
geben und gut verriihrt. In einem zweiien Ansatzkessel 2 
wurde ein Losung von 0,4 Gewichtsanteilen AscorbinsSure 
in 50 Gewichtsanteilen E- Wasser hergestellt. 

Die Losungen aus Ansatzkessel 1 und 2 wurden dann im 
Verhaltnis 80 : 1 iiber einen statischen Mischer kontinuier- 
lich mit einer Rate von 135 I/h auf ein Ende des sich bewe- 
genden Bandes aufgebracht. 

Unter den obengenannten Bedingungen betrug die Zeit, 
innerhalb der die Monomerlosung der Polymerisation auf 
dem sich bcwcgcndcn Band untcrworfcn wurde, 30 Minuten 
und die Dicke der Monomerlosungsschicht auf dem Band 
betrug etwa 5 cm. 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 Minu- 
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ten nach Beginn der ZufDhrung der waBrigen Mononierl6- 
sung ein Polymcrgel in Form eines Strangcs init eincr Dicke 
von etwa 5 cm erhalten. DieserPolymergelstrang wurde von 
der Bandoherfl ache abgelost. und direkr in eine vSchneidein- 
richtung vom Walzentyp eingefiihrt Man eiiiiell so zerklei- 
nerte Hydrogel-Teilchen, die zusamnien mil 0,9Gew.-% 
(bezogen auf Acrylsaure) Festsubslanz eines handelsiibli- 
chen kationischen Poly ami doaminharzes (KYMENE 
557H® der Hercules Corp., USA), sowie mit einer 50 gew.- 
%igen Losung an Nairiumhydroxid dcm in Beispiel 1 be- 
schriebenem Wolfeugefuhrt wurden, wobei die Mengenan- 
teile Hydrogel und Natronlauge so gewahlt wurden, daB ein 
durchschnittlicher Neutralisationsgrad der Acrylsaureein- 
heiten des Hydrogels von 70Mol-% erreicht wurde. Die 
pH-Homogenitat des einmal gewolfien Hydrogels wurde 
durch Aufspriihen von pH-Indikator-Losung uberprufi. Das 
gewolfte Hydrogel wurde dann heiBlufigeu-ocknei, wobei 
die Lufttcmpcratur \15°C bctragi, die Luftgcschwindigkcit 
1,5 m/s und die Verweilzeit im heiBen Luftstrom 20 Minu- 
ten. Man erhielt ein Produkt, das nach Mahlung und Aussie- 
bung der Komfrakdon 106-850 pm gekennzeichnet ist 
durch folgende physikalischen Daien, alle gemessen in 
0,9 gew.-%iger Kochsalz-Losung: 

CRC = 29g/g 
Extrahierbare 16 h = 1,2% 
Vertikal-Absoiption (1 g), Quellhohe = 3,8 cm 

Beispiel 3 

In einem Ansatzkessel 1 wurde eine Mischung aus 
367,7 kg E-Wasser, 130,0 kg Acrylsaure, 0,2 kg AUylme- 
ihacrylat, 0,5 kg Tetraallyloxyethan, 0,4 kg Divinyladipinat, 
220 g 2,2*-Azobisaminopropandihydrochlorid und 350 g 
Kaliumperoxodisulfat von LuftsauerstofF befreit und auf 
4°C temperiert. In einem weiteren Ansatzkessel 2 wurde 
eine von Luftsauerstoff befreite. Losung von 40 g Ascorbin- 
saure in 20 kg Wasser hergesiellL. Nach Fertigstellung der 
Losungen wurde der Inhalr der beiden Ansatzkessel unter 
einem, Druck von 1^ bar im Suckstoffgegenstrom synchron 
in den in Beispiel 1 bcschriebenen Polymerisationsreaktor 
eingepreBt, wobei beide Losungen mit Hilfe eines staUschen 
Mischers vor Eintritt in den Reaktor geraischt wurden. Der 
Reaktor wurde dann verschlossen und die Reaktionslosung 
wurde ohne Ruhren stehengelassen, wobei durch einset- 
zende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis 
auf ca. 86°C ansteigt, ein festes Gel entsiand. Man HeB uber 
Nacht auf Raumtemperatur abkuhlen und prcBte danach am 
Kopf des Reaktors einen Stickstoffdruck von 6 bar auf. 
Nach Offnen des Absperrventils, welches sich am Ende des 
Konus des Reaktors befindet, konnte das Gel mit Hilfe einer 
Pumpe ausgetragen werden, wobei das Gel durch die Wir- 
kung der Pumpe zerkldnert wurde. Das Hydrogel wurde an- 
schlieBend zusammen mil einer 50 gew.-%igen Losung an 
Nairiumhydroxid einem Wolf zugefuhrt, der wie foigt cha- 
rakterisiert isc 

Leistung: 4000 Wh/m^ 
Frequenz des rotierenden Messers: 3 s'^^ 
Energiedissipadonsdichle: 6000 W/l Mischvolumen 
Verweilzeit des Hydrogels im Wolf: 20 s 
freie Lochflache der Lochscheibe: 32% 
Lochanfangdurchmessa- der Loch flachen: 10 mm (mit koni- 
scher Erweiterung unier einem Winkel von 12**), 
wobei die Mcngcnantcilc Hydrogel und Natronlauge so ge- 
wahlt wurden, daB ein durchschnittlicher Neutralisations- 
grad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 74 Mol-% 
erreicht wurde. Die pH-Homogenitat des einmal gewolfien 



Hydrogels wurde durch Aufspriihen von pH-Indikaior-LG- 
sung uberpriift. Die Hydrogel-ParUkel wurden dann mil 
Hilfe eines Walzenu-ockners getrocknet, gemahlen und die 
Komfraktion 1 06-850 pm ausgesiebi. 6 kg des Hydrogel- 

5 Pulvers wurden in einem Petterson & Kelly-Mischer von 
10 1 Inhalt vorgelegt. Unier Mischen wurde im Verlauf von 5 
Minuien eine Losung aus 10 g Bisoxazolin, 12 g Alumini- 
umsulfat, 225 g i-PropanoI und 225 g Wasser aufgedust und 
1 Minute nachgemischt. Das Produkt wurde anschlieBend 

10 im Trockenschrank 30 Minuten bei 185°C nachgetempert. 
Es war gekennzeichnet durch folgende physikalischen Da- 
ien, alle gemessen in 0,9 gew.-%iger Kochsalz-Losung: 

CRC = 35 g/g 
15 Exu-ahierbare 16 h = 3,2% 

Vertikal-Absorption (1 g), Quellhohe = 4,0 cm 

Beispiel 4 

20 In einem Ansatzkessel 1 wurde eine Mischung aus 
367 J kg E- Wasser, 130,0 kg Acrylsaure, 2,0 kg PEG400- 
diallylether, 0,5 kg Triallyl-s-Triazin-2,4,6(lH,3H,5H)- 
Urion, 220 g 2,2'-Azobisaminopropandihydrochlorid und 
300 g Kaliumperoxodisulfat von Luftsauerstoff befreit und 

25 auf 2°C temperierU In einem weiteren Ansatzkessel 2 wurde 
eine von LuftsauerstofF befreite Losung von 40 g Ascorbin- 
saure in 20 kg Wasser hergestellt. Nach Fertigstellung der 
Losungen wurde der Inhalt der beiden Ansatzkessel unter 
einem Druck von 1 ,5 bar im StickstofFgegenstrom synchron 

30 in den in Beispiel 1 bcschriebenen Polymerisationsreaktor 
eingepreBt, wobei beide Losungen mil Plilfe eines statischen 
Mischers vor Eintritt in den Reaktor gemischt wurden. Der 
Reaktor wurde dann verschlossen und die Reaktionslosung 
wird ohne Ruhren stehengelassen, wobei durch einseizende 

35 Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 
82°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Man lieB uber Nacht 
auf Raumtemperatur abkuhlen und preBte danach am Kopf 
des Reaktors einen Stickstoffdruck von 6 bar auf. Nach Off- 
nen des Absperrventils, welches sich am Ende des Konus 

40 des Reaktors befindet, konnte das Gel mit Hilfe einer Pumpe 
ausgetragen werden, wobei das Gel durch die Wirkung der 
Pumpe zerkleinerl wurde. Das Hydrogel wurde anschlie- 
Bend zusammen mil 0,05 Gew.-% Oxazolidon bezogen auf 
Acrylsaure und einer 50 gew.-%igen Losung an Nauiumhy- 

45 droxid dem in Beispiel 3 beschriebenen Wolf zugefuhrt, wo- 
bei die Mengenanteile Hydrogel und Natronlauge so ge- 
wahlt wurden, daB ein durchschnittlicher Neutralisations- 
grad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 72 Mol-% 
erreicht wurde. Die pH-Homogenitat des einmal gewolfien 

50 Hydrogels wurde durch Aufspriihen von pH-Indikator-L6- 
.«!ung uberpriift. Die Hydrogel-Partikel wurden dann heiB- 
luftgelrocknet, wobei die Lufttemperatur 165°C, die Luftge- 
sch windigkeil 2 m/s und die Verweilzeit 20 Minuien beurug. 
Nach Mahlung und Aussiebung der Komfrakdon 

55 106-850 pm wurden 35 kg dieses Hydrogel-Pulvers in ei- 
nem Lodige-Pflugscharmischer von 100 1 Inhalt vorgelegt. 
Im Verlauf von 5 bis 10 Minuten wurde eine Losung von 
70 g Polyglycerinpolyglycidylether (Denacol EX-5 1 2® von 
Nagase Chemicals Ltd.), 10 g Zitronensaure, 1300 g Wasser 

60 und 3900 g Medianol aufgediist. Es wurde auf 150°C Pro- 
dukttemperatur angeheizt und 40 Minuten bei dieser Tempe- 
ratur gehalten, um das Losungsmitlel wieder abzudesullie- 
ren. AnschlieBend wurde abgekuhlt, das Produkt ausgetra- 
gen, mil 0,05 Gew.-% hydrophilem Silica (Aerosil 200) ab- 

65 gemischt und die Kornfraktion 120-850 pm abgcsicbl. Man 
erhielt ein Produkt, das gekennzeichnet ist durch folgende 
physikalischen Daten, alle gemessen in 0,9 gew.-%iger 
Kochsalzlosung: 
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CRC = 30g/g 
Extrahierbare 16 h = 2,0% 
Vertikal-Absorption (1 g), Quellhohe = 5,3 cm. 

5 

Bei spiel 5 

In einem Ansatzkessel 1 wurden 5080 Gewichtsanieile E- 
Wasser vorgelegt, 500 Gewichts an telle Natriumbicarbonat 
darin suspendiert und langsam ein Gemisch aus 2412 Ge- lO 
wichtsanteilen Acrylsaure und 20 Gewichtsanteilen AUyl- 
methacrylat so zudosiert, da6 ein t Jberschaunien der Reakti- 
onslosung vermieden wurde, wobei sich diese auf cine Tem- 
peratur von ca. 3-5 °C abkuhlt. Bei einer Temperatur von 
4**C wurden 2,5 Gewichtsanteile 2,2'-Azobisaminopropan- 15 
dihydrochlorid, gelost in 20 Gewichtsanteilen E-Wasser, 
und 4 Gewichtsanteile Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150 
Gewichtsanteilen E-Wasscr, nachcinandcr zugcgcbcn und 
gut verruhrt. In einem zweiten Ansatzkessel 2 wurde ein L6- 
sung von 0,6 Gewichtsanteilen Ascorbinsaure in 50 Ge- 20 
wichtsanteilen E-Wasser hergestellt. 

Die Losungen aus Ansatzkessel 1 und 2 wurden dann im 
Verhaltnis 80 : 1 uber einen statischen Mischer kontinuier- 
lich mit einer Rate von 135 1/h auf ein Ende des sich bewe- 
genden Bandes des in Beispiel 2 beschriebenen Reaktors 25 
aufgebracht. 

Unter den obengenannten Bedingungen betrug die Zeit, 
innerhalb der die Monomerlosung der Polymerisation auf 
dem sich bewegenden Band unterworfen wurde, 30 Minuten 
und die Dicke der Monomerlosungsschicht auf dem Band 30 
betrug etwa 5 cm. 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 Minu- 
ten nach Beginn der Zufiihrung der waBrigen Monomerlo- 
sung ein Polymergel in Form eines Stranges mit einer Dicke 
von etwa 5 cm erhalten. Dieser Polymergelstrang wurde von 3.5 
der Bandoberfiache abgelost und direkt in eine Schneidein- 
richtung vom Walzentyp eingefiihrt Man erhielt so zerklei- 
nerte Hydrogelteilchen, die zusanmien mit pulverformigem 
Natriumcarbonat dem in Beispiel 1 beschriebenen Wolf zu- 
gefiihri wurden, wobei die Mengenanteile Hydrogel und Na- 40 
uiumcarbonat so gewalilt wurden, daB ein durchschnittli- 
cher Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinheiren des Hy- 
drogels von 60 Mol-% erreicht wurde. AnschlieBend wur- 
den die Hydrogelpartikel in einem kontinuierlichen Dreh- 
rohr-Mischer mit 50 gew.-%iger Natronlauge bespruht, so 45 
daB sich ein End-Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinhei- 
ten des Hydrogels von 70 Mol-% ergab. Man erhielt sehr 
lockere, flockige Gele mit separierten Gelteilchen, die heiB- 
luftgetrocknet wurden, wobei die Lufttemperatur 180°C be- 
irug, die Luftgeschwindigkeit 2,5 m/s und die Verweilzeit 50 
10 Minuten. Nach Mahlung und Aussiebung der Komfrak- 
lion 106-850 pm wurden 35 kg des Hydrogel-Pulvers in ei- 
nem Lodige-Pflugschannischer von 100 1 Inhali vorgelegt. 
Im Verlauf von 5 bis 10 Minuten wurde gleichzeitig uber 
zwei Dusen eine Losung von 50 g KYMENE 557H® 600 g 55 
Wasser und 600 g 1,2-Propandiol sowie eine Losung von 
14 g Ethylenglykoldiglycidylether, 53 g Aluminiumsulfat, 
840 g Wasser und 360 g 1,2-Propandiol aufgediist. Es wurde 
auf llO^C Produkttemperatur angeheizt und 15 Minuten bei 
dieser Temperatur gehalten, um das Losungsmittel wieder 60 
abzudestillieren. AnschlieBend wurde abgekuhlt, das Pro- 
dukt ausgetragen und die Komfraktion 120-850 pm abge- 
siebt. Man erhielt ein Produkt, das gekennzeichnet ist durch 
folgende physikalischen Daten, alle gemessen in 0,9 gew.- 
%igcr Kochsalz-Losung: - 65 



Vertikal-Absorption (3 g), Quellhohe = 5,4 cm 

Die nach den Beispielen 1 bis 5 erhaltenen Hydrogele 
zeichnen sich durch hervorragendes Absorptionsvermogen 
bei hoher Kapillaritat und niedrigen Gehalten an Extrahier- 
baren aus, und sind deshalb in hervorragender Weise als Ab- 
sorptionsmittel fur Wasser und waBrige Flussigkeiten, ins- 
besondere von Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut 
geeignet, beispielsweise in Hygieneartikeln wie z. B. Baby- 
und Erwachsenenwindeln, Damenbinden, Tampons und 
dergleichen. 

Patentanspriiche 

1 . Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel auf Basis 
(co)polymerisierter Monomerer oder auf Basis von 
Propf(co)polymerer, hergestellt durch 

a) radikalischc (Co)polymcrisation von einem 
oder mehrerem hydrophilen Monomeren oder 
Pfropf(co)polymerisation von einem oder mehre- 
ren hydrophilen Monomeren auf eine Pfropf- 
grundlage, wobei der durchschnittliche Neutrali- 
sationsgrad der sauregruppenhaltigen Monome- 
ren 0 bis 40 Mol-% betragt 

b) Zerkleinerung des sauren Hydrogels 

c) Nachneu trail sation des sauren Hydrogels auf 
einen End-Neutralisationsgrad von 50-85 mol-% 
durch Zugabe eines Neutralisationsmittels 
e) Trocknung, Mahlung und Siebung der Hydro- 
gelteilchen, 

daduixrh gekennzeichnet, daB das Hydrogel 

- eine Zentrifugenretention fur eine 0,9 %ige 
waBrige NaCl-Losung von niindestens 
29 g/g und 

- eine Quellhohe bei der Vertikal absorption 
(1 g) von mindestens 3,5 cm einen Gehalt an 
Exirahierbaren (16 h-Wert) kleiner 5% auf- 
weist 
oder 

- eine Zentrifugenretention fur eine 0,9%ige 
waBrige NaCl-Losung von mindestens 
23 g/g und 

- eine Quellhohe bei der Vertikal absorption 
(3 g) von mindestens 5 cm 

- einen Gehalt an Extrahierbaren (16 h- 
Wert) kleiner 4% aufweisi. 

2. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Polyme- 
risation in Ruhe erfolgt. 

3. Hydrophiles, hocliquellfahiges Hydrogel gemaB 
Anspruch 1 und/oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB 
hydrophile Monomere Verbindungen der Formel (1) 



R3 R1 

\ / 

c = c 



(1) 



wonn 

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^ die Gruppe -COOR\ die Sulfonylgruppe, die Phos- 
phonylgruppe, die mit (Ci-C4)-Alkanol veresterte 
Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der Formel (2) 



CRC = 24g/g 
Extrahierbare 16 h = 1,8% 
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CH, 



.R5 



H 



(2) 



10 



15 



20 



25 



30 



Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder die Carboxyl- 
gruppe, 

Wasserstoff, Amino oder Hydroxy-(C:i-C:4)-Alkyl 
und 

R^ die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe oder die 
Carboxylgruppe bedeuten, sind. 

4. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, gekenn- 
zcichncl dadurch, daB gccignctc Pfropfgrundlagcn 
Starke, Starkederivate, Cellulose, Cellulosederivate, 
Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxid, Polyethylenoxid, 
Polypropyleoxid und hydrophile Polyester sind. 

5. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB ei« 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die (Co)polymerisation der hy- 
drophilen Monoineren in Anwesenheil von Vemel^em 
durchgefiihrt wird. 

6. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die Nachneutralisation des sau- 
ren Hydrogels auf einen End-Neutralisationsgrad von 
50-85 mol-% durch Vermischung mit einem Neutrali- 
sationsmittel in einem Wolfmittels einem System aus 
Schnecke, rotierendem Messer, Stauzone und^Loch- 
scheibe erfolgt, wobei 

a) die Leistung des Wolfes 1000 bis 6000 Wh/m^ 35 
betragt 

b) das Hydrogel durch eine Zone mit einer Ener- 
giedissipationsdichte von 400 bis 800 W/1 Misch- 
volumen gefiihrt wird 

c) die miitlere Vervveilzeit des Hydrogels im Wolf 40 
5 bis 30 Sekunden betragt 

d) die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 
40% betragt 

und daB die nachneutralisierten Hydrogelteilchen ohne 
weitere Scherbelastung dem Trocknungsschritt unter- 
worfen werden. 

7. Hydrophiles, hochquelltahiges Hydrogel gemaB ei- 
nem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB bei der Nachneutralisation des 
Gels zusammen mit dem Neutralisationsmitiel noch 
ein oder mehrere andere Stoffe, die mil freier Acryl- 
saure und/oder mit den Carboxylgruppen des Hydro- 
gels reagieren konnen, und/oder Feinkom von wasser- 
quellbaren hydrophilen Polymeren zugesetzt wird. 

8. Hydrophiles, hochqueilfilhiges Hydrogel gemaB ei- 55 
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Hydrogel eine Zentrifugenreten- 
tion fur eine 0,9%ige waBrige NaCl-Losung von min- 
destens 3 1 g/g aufweist. 

9. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB ei- 
nem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Hydrogel eine Zentrifugenreten- 
tion fiir eine 0,9%ige waBrige NaCl-Losung von min- 
destens 33 g/g aufweist. 

10. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Hydrogel eine Zenlrifugenre- 
tention fur eine 0,9%ige waBrige NaCl-Losung von 
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mindestens 35 g/g aufweist. 

11. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB da.s Hydrogel eine Quellhohe hei 
der Vertikalabsorpiion (1 g) von mindestens 4,0 cm 
aufweist. 

12. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Hydrogel eine Quellhohe bei 
der Vertikalabsorption (1 g) von mindestens 5,0 cm 
aufweist. 

13. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
einem oder mehren der Anspriiche 1-13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Nachneutralisation in zwei 
Schritten durchgefuhrt wird, wobei der erste Neutrali- 
sationsschriu im Wolf staitfindei und der zweite Neu- 
iralisationsschritt durch Aufbringen des Neuiralisau- 
onsmittcls ohnc mcchanischc Scherbelastung auf die 
Hydrogelpartikel erfolgt. 

14. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die getrockneten und gemahlenen 
Hydrogelteilchen kovalent oberflachennachvemetzt 
werden. 

15. Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel gemaB 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Oberfiache der getrockneten 
und gemahlenen Hydrogelpartikel durch die Bildung 
von Metallkomplexen modifiziert wird. 

16. Verwendung der Hydrogele gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 15 als Absorptionsmitiel 
fur Wasser und waBrige Fliissigkeiten. 

17. Verwendung gemaB Anspruch 16 zur Absorption 
von Korperflussigkeiten, insbesondere in Hygienearti- 
keln, wie z. B. Windeln, Tampons oder Damenbinden, 
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